® REPUBLIQUE FRANQAISE 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



© N° de publication : 2 766 174 

(an'utiliser que pourles 
commandes de reproduction) 

(21) N° d'enregistrement national : 97 09223 

(fj) Int CI 6 : C 03 C 17/06, C 03 C 17/22, B 60 J 1/00 



@ 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



@ Date de depot : 21 .07.97. 
@ Priorite : 


@ Demandeur(s) : SAINT GOBAIN VITRAGE SOCIETE 
ANONYME— FR. 


@ Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 22.01 .99 Bulletin 99/03. 


@ Inventeur(s) : GRIMAL JEAN MICHEL et BARRIE- 
RES FREDERIC. 


(56) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Se reporters, la fin du 
present fascicule 




(60) References a d'autres documents nationaux 
apparent.es : 


©Titulaire(s) : 

@ Mandataire(s) : SAINT GOBAIN RECHERCHE. 



CD 
CD 

CM 
CC 



(54) SUBSTRAT TRANSPARENT REVETU D'AU MOINS UNE COUCHE MINCE. 

L'invention a pour objet un substrat transparent du 
type substrat verrier revetu d'une couche mince, a base de 
nitrure, carbonitrure, oxynitrure ou oxycarbonitrure de sili- 
cium ou d'un empilement de couches minces dont la dernie- 
re a cette composition. En vue de prevenir la deterioration 
de cette couche lors de traitements thermiques du type 
bombage et/ ou trempe au contact d'une atmosphere con- 
tenant des especes corrosives, la couche est surmontee 
d'une couche protectrice vis-a-vis de ce type de corrosion a 
haute temperature et/ou « dopee » par introduction danssa 
composition d'au moins un metal. 
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SUBSTRAT TRANSPARENT REVETU 
D'AU MOINS UNE COUCHE MINCE 



L'invention concerne les substrats transparents, notamment en verre, 
que Ton munit d'au moins une couche mince. 

L'application principale de l'invention est la fabrication de vitrages dits 
fonctionnels utilises dans le batiment ou pour equiper des vehicules. On 
comprend ci-apres par vitrage "fonctionnel" un vitrage dont au moins un des 
substrats est revetu de couches minces, destinees a lui conferer des proprietes 
particulieres, notamment thermiques, electriques, optiques ou meme 
mecaniques, comme une propriete anti-rayure par exemple. 

Les couches minces interessant le plus l'invention sont elles destinees a 
conferer des proprietes thermiques, c'est a dire celles pouvant agir, 
notamment, par reflexion du rayonnement solaire et/ou I'infrarouge de grande 
largeur d'onde. 

II est ainsi connu des couches dites bas-emissives notamment des 
couches d'argent de faible epaisseur, ou des couches d'oxyde metallique dope 
du type SN0 2 :F ou ITO, des couches filtrantes a fonction de protection vis-a- 
vis du soleil, par exemple a base de couches metalliques du type alliage 
nickel-chrome, de couches d'argent plus epaisses ou des couches de nitrure 
metallique du type TiN. 

Les empilements peuvent prevoir une ou plusieurs de ces couches que 
I'on designera par la suite sous le terme de couches fonctionnelles. Ces 
couches sont usuellement associees a d'autres couches pour former un 
empilement, ceci pour diverses raisons. 
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Ainsi, il est usuellement prevu de les associer a au moins un revetement 
en material! dielectrique, revetement(s) qui se trouve(nt) au-dessus de la 
couche fonctionnelle et/ou intercales entre substrat porteur et couche 
fonctionnelle. Une premiere raison est d'ordre optique : ces revetements, 
choisis d'indice de refraction et d'epaisseur appropries peuvent permettre 
d'ajuster I'aspect visuel du vitrage, notamment en reflexion, de maniere 
interferentielle. En outre, au dessus de la couche fonctionnelle, ils peuvent 
jouer aussi un role de protection vis-a-vis des agressions chimiques ou 
mecaniques. On peut aussi citer les brevets EP-544 577, EP-573 325, EP- 
648 196 decrivant des empilements utilisant une couche fonctionnelle de type 
Sn0 2 :F associee a une autre couche de dielectrique du type Si0 2 , SiOC, SiON, 
les brevets EP-638 528, EP-745 569, EP-678 484 decrivant les empilements 
utilisant une ou plusieurs couches d'argent, en alternance avec une (des) 
couche(s) de dielectrique du type oxyde, metallique, ou le brevet EP-650 938 
utilisant une couche a base de TiN associee a deux couches en oxyde ou le 
brevet EP-511 901 utilisant une couche du type nickel-chrome nitruree entre 
deux oxydes metalliques particuliers. 

Plus recemment, on a aussi cherche a conferer a ces couches en 
materiau dielectrique une fonction de protection des couches fonctionnelles 
lors de traitements thermiques a haute temperature, de leurs substrats 
verriers, du type bombage/trempe. Les materiaux a base de nitrure de silicium 
se sont imposes comme tres interessants, notamment a ce point de vue : 
optiquement, ils ont un indice de refraction proche de 2 et done voisin de ceux 
de la plupart des oxydes metalliques habituellement utilises en tant que couche 
de dielectrique du type Sn0 2 par exemple. Mais en plus, ils font office de 
barriere a I'oxygene de I'atmosphere vis-a-vis de la couche fonctionnelle, les 
preservant ainsi de toute deterioration de type oxydation a haute temperature. 
Ils sont en outre « inertes » vis a vis de I'oxygene a haute temperature, en ce 
sens que leurs proprietes, notamment optiques, restent inchangees apres un 
, traitement thermique du type bombage/trempe. Ainsi, on peut concevoir des 
empilements ou la couche fonctionnelle est surmontee d'une couche de Si 3 N 4 , 
eventuellement associee a d'autres couches, avec des proprietes thermiques, 
optiques qui restent identiques apres bombage/trempe : e'est I'enseignement, 
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notamment, du brevet EP-0 718 250, qui decrit des empilements du type 
verre/couche(s) d'oxyde/argent/metal/couche(s) d'oxyde/Si 3 N 4 , la couche la 
plus exterieure etant en Si 3 N 4 . 

Cependant, il s'est avere que meme avec ce type d'empilement, le 
rendement industriel n'etait pas optimal, en ce sens qu'un nombre encore trop 
eleve de substrats revetus devait, une fois avoir subi le bombage ou la trempe, 
etre mis au rebut du fait de ('apparition de defauts optiques visibles a I'oeil nu 
du type piqures. 

L'invention a done pour but de pallier cet inconvenient, notamment en 
proposant un nouveau type d'empilement a couche(s) fonctionnnelle(s) qui soit 
apte a subir des traitements thermiques en presentant une qualite optique 
meilleure, ou tout au moins plus reproductible et plus maitrisee. 

L'invention a pour objet un substrat transparent du type substrat verrier 
revetu d'une couche mince a base de nitrure, carbonitrure, oxynitrure et/ou 
oxycarbonitrure de silicium (ci-apres designe sous le terme de « couche de 
nitrure de silicium »), ou d'un empilement de couches minces dont la derniere 
est cette couche en nitrure de silicium. En vue de prevenir la deterioration de 
cette couche lors de traitements thermiques du type bombage ou trempe, 
notamment au contact d'une atmosphere contenant des especes corrosives du 
type Na 2 0 et eventuellement des chlorures ou sulfures, celle -ci est surmontee 
d'une couche protectrice vis-a-vis de ce type de corrosion a haute temperature 
et/ou « dopee » par introduction dans sa composition d'au moins un metal, (le 
terme « dopee >» n'est pas ici a prendre dans son sens connu dans 
I'electronique, il veut plutot indiquer que la couche de nitrure voit ses 
i proprietes, tout particulierement de resistance a la corrosion a haute 
temperature, accrues par la presence de cet (ces) additifs metallique(s). 

En fait, il s'est avere que la couche de nitrure de silicium remplissait 
parfaitement son role de protection vis-a-vis de I'oxydation a haute 
temperature des couches sous-jacentes. Mais en revanche, elle pouvait, dans 
D certaines conditions rencontrees dans les traitements thermiques du type 
trempe, mais surtout du type bombage, etre susceptible de deterioration non 
pas par attaque oxydante mais plutot par attaque 
d'especes chimiques « agressives » a haute temperature presentes dans 
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I'atmosphere ou s'effectue le bombage et/ou « migrant » du second substrat 
verrier dans le cas ou le bombage de plusieurs de ces substrats de verre est 
effectue simultanement, les substrats se trouvant superposes sur un moule 
annulaire avec I'empilement de couches de I'un des substrats en contact avec 
I'autre substrat verrier. On a identifie au moins un type de ces especes : ce 
sont tous les composes d'alcalins du type sodium, notamment des vapeurs de 
Na 2 0. Cette sensibilite a haute temperature se traduisait jusque-la par les 
piqures evoquees precedemment, attaques superficielles du nitrure de silicium 
se propageant dans le reste de I'empilement. 

L'invention a done consiste a conserver le nitrure de silicium pour ses 
proprietes tres interessantes de barriere a I'oxygene, mais d'ameliorer sa 
durabilite a haute temperature par deux moyens cumulatifs ou alternatifs : 

♦ selon la premiere variante, on le « gaine » d'une couche protectrice, qui, 
elle, n'est pas destinee a faire barrage a I'oxygene mais qui va faire barrage 
aux especes corrosives du type Na 2 0, en faisant une barriere parfaitement 
etanche, soit en etant inerte chimiquement vis-a-vis de ces especes corrosives, 
soit en presentant une bonne affinite avec celles-ci de maniere a les filtrer en 
les absorbant, 

♦ selon la seconde variante, on modifie chimiquement le nitrure pour le rendre 
plus resistant, sans cependant lui faire perdre ses proprietes de barriere a 
I'oxygene. 

Cette solution tres efficace permet de diminuer tres significativement le 
taux de rebut lors du bombage du substrat verrier, en limitant 
considerablement I'apparition des defauts optiques observes jusque la. Or 
cette solution est tout a fait inattendue, en ce sens qu'on considere 
habituellement le nitrure de silicium comme un materiau assez durable sur le 
plan mecanique, et plutot inerte chimiquement. On aurait pu s'attendre a ce 
que les defauts optiques detectes dans I'empilement aient pour origine des 
couches ne presentant pas un tel niveau de durabilite et sous-jacentes a la 
couche de nitrure de silicium, par exemple les couches fonctionnelles ou la 
premiere couche de I'empilement, celle en contact direct avec du verre. Les 
inventeurs ont done montre qu'au contraire, e'est par la derniere couche de 
nitrure que se propageait la corrosion. 
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L'invention permet un compromis : garder le nitrure de silicium malgre 
cette faiblesse mise en evidence, en I'ameliorant. 

Selon la premiere variante, on protege done le nitrure de silicium par une 
surcouche. 

Celle-ci, dans un premier mode de realisation, est disposee sur la couche 
de nitrure de silicium (de preference directement, mais eventuellement par 
I'intermediaire d'au moins une autre couche du type materiau dielectrique) soit 
sous forme metallique, soit sous forme d'un oxyde metallique sous- 
stoechiometrique en oxygene. Cette couche est destinee a s'oxyder 
totalement lors du traitement thermique. Lors du depot, avant traitement, elle 
a de preference une epaisseur geometrique d'au plus 10 nm, notamment 
comprise entre 1 et 5 nm. Effectivement, il va y avoir oxydation done une 
modification des proprietes optiques de I'empilement apres traitement 
thermique, se traduisant essentiellement par une augmentation de la 
transmission lumineuse. Cependant, ces modifications ne sont pas 
extremement importantes, car la couche protectrice est cantonnee de 
preference dans des epaisseurs tres minces, bien que suffisantes pour assurer 
sa fonction. Elles sont de toute facon parfaitement maitrisees, puisque les 
caracteristiques de la couche protectrice sont choisies afin qu'elle s'oxyde 
totalement lors du traitement thermique. 

Selon le second mode de realisation de cette premiere variante, on 
depose la couche protectrice au-dessus de la couche de nitrure de silicium 
(directement ou non, comme dans le mode de realisation precedent), sous 
forme d'un oxyde, oxycarbure et/ou oxynitrure metallique, notamment sur une 
epaisseur geometrique d'au plus 20 nm, notamment comprise entre 2 nm et 
10 nm. Selon ce second mode, on n'observe aucune modification dans les 
proprietes, notamment optiques, de I'empilement apres traitement thermique. 

La couche protectrice, qu'elle subisse ou non une oxydation lors du 
traitement thermique, comprend au moins un metal dont I'oxyde est apte a 
faire barrage/absorber/filtrer les especes corrosives a haute temperature autres 
que I'oxygene, notamment du type Na 2 0. Ce metal est de preference choisi 
parmi le niobium Nb, I'etain Sn, le tantale Ta, le titane Ti ou le zirconium Zr. Le 
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niobium est particulierement avantageux, son oxyde presentant une affinite 
elevee avec les alcalins du type sodium. 

Selon la seconde variante de I'invention, la couche de nitrure de silicium 
est « dopee » en introduisant jusqu'a 25% en poids, notamment entre 5 et 
10% en poids, d'au moins un metal. Ce metal est de preference I'aluminium. 

La couche a base de nitrure de silicium peut avantageusement faire 
partie d'un empilement de couches minces, et notamment se trouver dans 
I'empilement au-dessus d'une couche fonctionnelle a proprietes thermiques, 
directement ou par I'intermediaire d'au moins une autre couche mince en 
materiau dielectrique ou en metal. Cette couche fonctionnelle peut notamment 
etre filtrante, de protection solaire, selective, bas-emissive et/ou a proprietes 
de conduction electrique. 

L'empilement peut comprendre une ou plusieurs couches fonctionnelles, 
de meme nature ou non, par exemple deux ou trois couches fonctionnelles. 

La couche fonctionnelle peut etre de type metallique, notamment a base 
d'argent, d'or, d'aluminium, de nickel, de chrome, eventuellement nitrure, 
d'acier inoxydable. II peut y avoir non pas une unique couche fonctionnelle, 
mais au moins deux separees par au moins un revetement dielectrique. 

Ces couches fonctionnelles, leurs epaisseurs, leurs performances 
optiques, sont notamment decrites dans les brevets precites. On cite plus 
particulierement le brevet pre-mentionne EP-0 718 250 qui utilise une ou 
plusieurs couches d'argent dans un empilement s'achevant par une couche de 
nitrure de silicium justement pour conferer a celui-ci un caractere 
« bombable », « trempable ». On peut citer aussi plus particulierement la 
demande de brevet FR-96/15265 du 12 decembre 1996 qui propose des 
empilements du type a deux couches d'argent etudies en vue d'ameliorer leur 
caractere bombable ou trempable, et ayant egalement recours a au moins une 
couche de nitrure de silicium : I'invention peut permettre d'ameliorer encore la 
qualite des empilements decrits dans ces deux brevets. 

On a ainsi des empilements qui, schematiquement sont du type : couche 
d'argent disposee d'une part entre un revetement dielectrique « interieur » 
(cote substrat porteur) et d'autre part un revetement dielectrique « exterieur » 
de preference par I'intermediaire d'une fine couche de metal, ledit revetement 
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dielectrique « exterieur » comprenant la couche de nitrure de silicium amelioree 
selon I'invention. En cas d'un empilement a deux couches d'argent alternees 
avec trois revetements dielectriques, au moins le plus « exterieur » par rapport 
au substrat porteur s'acheve par la couche de nitrure de silicium amelioree 
selon I'invention. 

La couche fonctionnelle peut egalement etre de type nitrure metallique, 
notamment a base de TiN, CrN, NbN, ZrN. 

La couche fonctionnelle peut egalement etre de type oxyde metallique 
dope, tel que I'lTO, Sn0 2 :F, ZnO:ln, ZnO:F, ZnO:AI, ZnO:Sn. 

L'invention concerne plutot des couches minces deposees par des 
techniques utilisant le vide, notamment la technique de pulverisation 
cathodique eventuellement assistee par champ magnetique. C'est une 
technique bien maitrisee pour deposer des couches de metal, d'oxyde 
metallique ou de nitrure metallique ou de silicium. Dans ce dernier cas, on 
utilise des cibles de metal ou de silicium dans des atmospheres reactives 
appropriees avec des gaz de type 0 2 ou N 2 . L'invention concerne aussi des 
couches minces deposees par d'autres techniques, notamment celles du type 
pyrolyse directement sur le ruban de verre float, pyrolyse de poudre ou CVD 
(Chemical Vapor Deposition) aptes au depot de couches d'oxyde metallique 
eventuellement dope, des couches de nitrure metallique, comme decrit dans 
les brevets EP-638 527 et EP-650 938, et des couches a base de nitrure de 
silicium eventuellement comprenant aussi de I'oxygene et/ou du carbone, 
comme decrit dans la demande de brevet FR97/01468 du 10 fevrier 1997. 

L'invention concerne egalement des empilements de couches minces 
dont certaines, par exemple les premieres, peuvent etre deposees par pyrolyse, 
et d'autres, notamment les suivantes, par une technique sous vide, en reprise. 

L'invention a egalement pour objet I'application du substrat revetu selon 
I'invention a la fabrication de vitrages exploitant les proprietes electriques de la 
ou des couches fonctionnelles de I'empilement, en tant que vitrages 
chauffants ; ainsi que son application a la fabrication de vitrages a proprietes 
thermiques evoquees precedemment, vitrages qui soient en outre 
bombables/trempables. 



2766174 

-8- 

L'invention concerne I'utilisation de ces vitrages aussi bien dans le 
batiment que pour equiper des vehicules de type automobile, en structure 
« monolithique » (un seul substrat rigide), feuillete a deux substrats rigides 
verriers, ou feuillete asymetrique (un substrat verrier associe a au moins une 
feuille de polymere absorbant I'energie mecanique et une feuille de polymere 
dite du type auto-cicatrisante, generalement toutes deux a base de 
polyurethane comme decrit par exemple dans le brevet EP-673 757). On peut 
citer notamment les pare-brise et vitrages lateraux de vehicules. 

L'invention est avantageuse quelle que soit la technique de bombage ou 
bombage/trempe envisagee. On peut citer, de maniere non exhaustive : 

* la technique de bombage de substrats verriers defilant sur un lit de 
conformation a profil courbe, constitue notamment de rouleaux droits ou 
cintres tournants, telle que decrite dans les brevets EP-133 114, EP-263 030, 
EP-474 531, EP-593 363, 

* la technique de bombage par gravite d'un substrat ou de deux substrats 
verriers superposes, en position horizontale sur des formes de bombage 
peripheriques montees sur des chariots mobiles dans un four de rechauffage, 
comme decrite dans les brevets EP-317 409, EP-465 308, EP-640 569, WO- 
97/23420, particulierement adaptee a la fabrication de vitrages feuilletes, 

+ la technique de bombage faisant intervenir une etape de pressage et/ou 
d'aspiration contre une forme de bombage pleine superieure, associee a une 
forme de bombage annulaire inferieure, comme decrite dans les brevets EP- 
324 690, EP-438 342, EP-665 822, EP-459 898, EP-578 542, EP-660 809. 

Ces bombages peuvent etre completes ou substitues par une trempe, 
notamment une trempe thermique. Dans tous les cas, cela impose un 
rechauffement des verres jusqu'a au moins 500°C et en general de I'ordre de 
550 a 620°C, temperatures exacerbant I'effet corrosif de certaines vapeurs du 
type Na 2 0, observations d'ou l'invention est partie. 

L'invention sera decrite en detail ci-apres a I'aide d'exemples non 
limitatifs illustres par des figures : 

• figure 1 : un substrat verrier revetu d'un empilement de couches minces a 
une couche d'argent, 
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• figure 2 : un substrat verrier revetu d'un empilement de couches minces a 
deux couches d'argent, 

• figure 3 : un vitrage feuillete incorporant le substrat selon I'une des figures 
1 ou 2 une fois bombe. 

Ces figures sont extremement schematiques, et ne respectent pas les 
porportions dans les epaisseurs entre les differents materiaux represent.es pour 
en faciliter la lecture. 
EXEMPIE 1 

Celui-ci se rapporte a un substrat verrier 1 represents en coupe a la figure 1 , 
substrat en verre silico-sodo-calcique flotte de 2 mm d'epaisseur, plan, sur 
lequel on a depose un empilement du type de celui decrit dans le brevet EP-0 
718 250, ameliore selon I'invention, a savoir I'empilement : 

verr e l1, /Si3N 4 (2l /ZnO !3, /Ag (4, /Nb ,5, /Si 3 N 4 ,6, /Nb |7) 
Tous les depots se font par pulverisation cathodique. 

L'installation de depot comprend au moins une chambre de pulverisation 
munie de cathodes equipees de cibles en materiaux appropries sous lesquelles 
le substrat 1 passe successivement. Les conditions de depot pour chacune des 
couches preconisees pour cet exemple sont : 

+ la couche 4 en argent est deposee a I'aide d'une cible en argent dans une 
atmosphere d'argon, 

* les couches 2 et 6 a base de nitrure de silicium sont deposees a I'aide d'une 
cible en silicium dope a 1% de bore par pulverisation reactive dans une 
atmosphere d'azote, 

* la couche 3 en ZnO est deposee a I'aide d'une cible en zinc par pulverisation 
reactive dans une atmosphere argon/oxygene dont environ 40% volumique 
d'oxygene, 

+ la couche 5 de protection de la couche d'argent en Nb est deposee a I'aide 
d'une cible en Nb par pulverisation en atmosphere inerte d'argon, 

* la couche 7 selon I'invention destinee a proteger la couche sous-jacente de 
Si 3 N 4 referencee 6 est deposee dans les memes conditions que la couche 5 en 
Nb. 

Les densites de puissance et les vitesses de defilement du substrat sont 
ajustees de maniere connue pour obtenir les epaisseurs de couches voulues. 
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Le tableau 1 ci-dessous indique la nature des couches et leurs 
epaisseurs en nanometres, de I'empilement de I'exemple 1 : 
TABLEAU 1 





EXEMPLE 1 


Si 3 N 4 (2) 


20 


ZnO (3) 


20 


Ag (4) 


10 


Nb (5) 


1 


Si 3 N 4 (6) 


40 


Nb (7) 


2 



EXEMPLE 2 



Celui-ci se rapporte a un substrat verrier 1 ' represent en coupe a la 
figure 2, substrat identique au substrat 1 precedent, sur lequel on a depose un 
empilement a deux couches d'argent qui peut etre du type de ceux decrits 
dans le brevet FR-96/15265 cite precedemment et ameliore selon I'invention, 

a savoir rempilement : 

Verre ,1 'Vs ^ O 2 l8 VZnO <^ VAg l10 VNb (11 VSi3N; 12 VZnO ll3 VAg |14 VNb |l5 VSi 3 N 4 (l6, /Nb l17, 

Les couches sont deposees dans les memes conditions qu'a I'exemple 
1. Ici, la couche (8) en Sn0 2 est deposee a partir d'une cible d'etain par 
pulverisation en atmosphere reactive contenant de I'oxygene. 

Le tableau 2 ci-dessous indique la nature des couches et leurs 
epaisseurs en nanometres : 
TAB LEAU 2. 





EXEMPLE 2 


verre (1 ') 




Sn02 (8) 


20 


ZnO (9) 


17 


Ag (10) 


9 


Nb (11) 


0,7 


Si 3 N 4 (12) 


65 


ZnO (13) 


25 


Ag (14) 


9 
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Nb (15) 


0,7 


Si3N 4 (16) 


37,5 


Nb (17) 


2 



ensuite bombe par gravite sur un moule annulaire monte sur un chariot mobile 
evoluant dans un four de rechauffage. Au-dessus de lul. sur le moule 
annulaire, on superpose un second substrat verrier 18 identique aux substrats 
1 e t V mais non revetu de couches. L'empilement de couches se trouve sur la 
face superieure du substrat 1 ou 1\ et done en contact avec la face inferieure 
du second substrat (« en contact . ne signifie pas necessairement un contact 
continu, il peut y avoir de I'air emprisonne a I'interface entre les deux 
substrats). Une fois le bombage effectue, l'empilement des couches se 
trouvent done sur la face concave du premier substrat 1 ou V. Les deux 
substrats superposes sont ensuite desolidarises, puis, toujours de maniere 
connue, assembles par une feuille 19 de polyvinylbutyral d'environ 0,8 mm 
d'epaisseur pour constituer un vitrage feuillete represent a la figure 3 et 

utilisable en tant que parebrise. 

Conventionnellement, on numerote les faces des substrats verriers 1 et 

1 8 en commencant par la face destinee a etre tournee vers I'exterieur, une fois 

montee dans le vehicule. On a done ici l'empilement de couches en face 2, 

concave. 

Alternativement, l'empilement dans le feuillete peut aussi se trouver 
, avantageusement en face 3, sur une face convexe. Dans ce cas, le bombage 
est fait de maniere a ce que ee soit le substrat 1 , V a couches qui soit sur le 
moule annulaire au-dessus du substrat 18 sans couche, avec l'empilement de 
couches en contact avec la face superieure du substrat 18 sans couche. 

Les substrats des exemples 1 et 2 ont ete etudies avant et acres 
5 bombage, puis apres feuilletage. 

Les conclusions sont les suivantes : 
apres bombage, la transmission lumineuse des substrats augmente, ce qui 
traduit I'oxydation complete de la derniere couche de protection en Nb venant 
« encapsuler » la couche sous-jacente en Si 3 N 4 , 
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+ par rapport a des substrats depourvus de cette derniere couche en Nb, la 
qualite optique est meilleure, il n'y a plus ou quasiment plus d'apparition de 
piqures, et les performances thermiques sont egalement preservees, 
+ les vitrages feuilletes obtenus repondent a tous les criteres requis pour etre 
utilises en tant que parebrise. 

A noter que, alternativement a la couche finale de Nb, on peut aussi 
dans le cadre de I'invention deposer une fine couche d'etain, de zirconium, ou 
de titane (ou deposer directement des couches en Nb 2 0 5 ou Sn0 2 , Zr0 2 ou 
Ti0 2 ). Ces metaux, tout particulierement Nb, Sn et Ti, ont en effet tous le 
point commun de former, en s'oxydant, un compose avec le sodium de 
maniere a limiter sa diffusion dans les couches sous-jacentes. 
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RFVFNOICATIQIMS 

1. Substrat transparent (1, V) du type substrat verrier revetu d'une 
couche mince (6, 16), a base de nitrure, carbonitrure, oxynitrure ou 
oxycarbonitrure de silicium ou d'un empilement de couches minces dont la 
derniere a cette composition, caracterise en ce qu'en vue de prevenir la 
deterioration de ladite couche lors de traitements thermiques du type bombage 
et/ou trempe au contact d'une atmosphere contenant des especes corrosives 
notamment du type Na 2 0, ladite couche est surmontee d'une couche deposee 
sous forme metallique, protectrice (7, 17) vis-a-vis de ce type de corrosion a 
haute temperature et/ou « dopee » par introduction dans sa composition d'au 
moins un metal. 

2. Substrat selon la revendication 1, caracterise en ce que ladite couche 
(6, 16) est « dopee » en introduisant dans sa composition jusqu'a 25% en 
poids d'au moins un metal du type Al, notamment entre 5 et 10% en poids. 

3. Substrat selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que la 
couche protectrice (7, 17) est deposee sous forme metallique destinee a 
s'oxyder totalement lors du traitement thermique. 

4. Substrat selon la revendication 3, caracterise en ce que la couche 
protectrice (7, 17) deposee sous forme metallique est d'une epaisseur d'au 
plus 10 nm, notamment comprise entre 1 et 5 nm. 

5. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la couche protectrice (7, 17) comprend au moins un metal dont I'oxyde 
est apte a faire barrage/a absorber des especes corrosives a haute temperature 
du type Na 2 0, notamment choisi parmi Nb, Sn, Ta, Ti, Zr. 

6. Substrat selon I'une des revendications precedentes, caracterise en 
ce que la couche a base de nitrure de silicium (6, 16) fait partie d'un 
empilement de couches minces, et est notamment disposee au-dessus d'au 
moins une couche fonctionnelle {4, 10, 14) a proprietes thermiques, 
notamment filtrantes, de protection solaire, bas-emissive et/ou a proprietes de 
conduction electrique. 

7. Substrat selon la revendication 6, caracterise en ce que ladite couche 
fonctionnelle (4, 10, 14) est de type metallique, notamment a base d'argent, 
d'or, d'aluminium, de nickel, de chrome, d'acier inoxydable. 
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8. Substrat selon la revendication 6, caracterise en ce que ladite couche 
fonctionnelle (4, 10, 14) est de type nitrure metallique tel que TiN, CrN, NbN, 
ZrN. 

9. Substrat selon la revendication 6, caracterise en ce que ladite couche 
5 fonctionnelle <4 ( 10, 14) est de type oxyde metallique dope tel que ITO, 

Sn0 2 :F, ZnO:ln, ZnO:F, ZnO:AI, ZnO:Sn. 

10. Substrat selon la revendication 7, caracterise en ce qu"\\ est muni 
d'un empilement de couches minces comprenant au moins une couche a base 
d'argent (4) disposee d'une part entre un revetement dielectrique « interieur » 

10 (2, 3) et d'autre part un revetement dielectrique « exterieur » (6) de preference 
par I'intermediaire d'une fine couche de metal (5), ledit revetement dielectrique 
exterieur comprenant la couche de nitrure de silicium (6). 

1 1 . Substrat selon la revendication 6, caracterise en ce que 
I'empilement de couches minces comprend au moins deux couches 

15 fonctionnelles, notamment deux ou trois couches a base d'argent (10, 14). 

12. Application du substrat selon I'une des revendication:.- precedentes a 
la fabrication de vitrages a proprietes electriques du type vitrages chauffants 
et/ou a proprietes thermiques du type vitrages de protection solaire, filtrants 
ou bas-emissifs qui soient bombables/trempables. 

20 13. Application du substrat selon I'une des revendications 1 a 1 1 a la 

fabrication de vitrages monolithiques ou feuilletes, notamment de vitrages 
destines au batiment, ou a I'automobile du type vitrages lateraux ou pare- 
brise. 
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FIG. 3 
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